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(54) COMPOSE A BASE DUN ALCALINO-TERREUX ET DE TERBIUM ET SON UTILISATION COMME PIGMENT 
w COLORANT. 

(§7) U invention conceme un compose caracterise en ce 
qtnl repond a la formule giobale A(M, Tb)O s dans laquelle 
A designe au moins un alcalino-terreux et M retain ou le ti- 
tane, M et le terbium etant presents en solution solide. 

L'invention conceme aussi P utilisation de ce compose 
com me pigment colorant notamment pour la coloration de 
materiaux tels que plastiques, peintures, lasures, caout- 
choucs, coram iques, glacures, papiers, encres, produits 
cosmetiques, teintures, liants mineraux et revetements 
stratifies. 
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' ^ * 2735461 
COMPOSE A BASE PUN ALGAL1NO-TERBEUX ET DE TERBIUM ET SON 

UTILISATION COMME PIGMENT COLORANT 



La pr6sente invention concerne un compost d base d'un alcalino-terreux et de terbium 
et son utilisation comme pigment colorant. 

Les pigments min6raux de coloration sont d6j& largement utilises dans de nombreuses 
industries notamment dans celles des peintures, des matures plastiques et des 
5 c6ramiques. Dans de telles applications, les propri6t6s que sont, entre autres, la stabiirt6 
thermique et/ou chimique, la dsspersabilit6 (aptitude du produit & se disperser 
correctement dans un milieu donn6), la compatibility avec le milieu & colorer, la couleur 
intrins6que, le pouvoir de coloration et le pouvoir opacifiant, constituent autant de 
critdres particulidrement importants & prendre en consideration dans le choix d'un 

10 pigment convenable. 

Malheureusement, le probieme est que la plupart des pigments min6raux qui 
conviennent pour des applications telles que ci-dessus et qui sont effectivement utilises 
k ce jour & I'dchelle industrielle, font g6n6ralement appel & des rn6taux (cadmium, plomb, 
chrome, cobalt notamment) dont Pemploi devient de plus en plus s6v6rement 

15 r6glement6, voire interdit, par les legislations de nombreux pays, compte tenu en effet de 
leur toxicity r6put6e trds 6lev6e. On peut ainsi plus particuiidrement citer, & titre 
tfexemples non limitatifs, le cas des pigments jaunes du type chromates ou antimoniates 
de plomb. 

On voit done que la recherche, le d6veloppement et finalement la mise & disposition de 
20 nouveaux pigments min6raux de substitution constituent & ce jour un enjeu economique 
et industriel des plus importants. 

L'objet de la pr6sente invention est done de fournir un pigment de substitution dans une 
gamme de couleur allant du jaune au rouge. 

Dans ce but, le compose de invention est caract6ris6 en ce qu'il r6pond & la formule 
25 globale A(M,TbK>3 W dans laquelle A d6signe au moins un alcalino-terreux et M retain 
ou le titane, M et le terbium etant presents en solution solide. 

L'invention concerne aussi I'utilisation comme pigment colore d'un compose tel que 
d6fini plus haut. 

D'autres caracteristiques, details et avantages de rinvention apparattront encore plus 
30 complement & la lecture de la description qui va suivre, ainsi que d'un exemple concret 
mais non limitatif destine & I'illustrer. 

Les composes de rinvention r6pondent & la formule globale (1) qui a 6t6 donnee 
precedemment A peut 6tre plus particulierement choisi parmi le baryum et le strontium. 
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Par ailleurs, le terbium est partial lement substitute par un tltment M tei que ddfini 
plus haul Selon rinvention, le terbium et I'tltment M sont present sous forme d'une 
solution soiide. 

Les proportions entre le terbium et l autre tltment M peuvent varier et eiles sont 
5 fixtes en fonction de la couieur recherchte- Toutefois, gtntralement et pour bien avoir 
une solution soiide de I'tltment M dans le terbium, cet titment est prtsent dans une 
quantity telle que le rapport en % atomique M/M+Tb est d'au plus 60%, plus 
particulitrement d'au plus 50%, le compost de rinvention pouvant alors Stre reprtsentt 
par la formule AM x Tb^ » x 03» avec 0<xsQ,6. 
10 Le compost de rinvention prtsente par ailleurs, de prtftrence, une granulomttrie 

(taiile moyenne de particules) d'au plus 5pm et encore plus particulitrement d'au plus 
1 \irn. 

Selon un mode de realisation particuiier de rinvention, le compost de 
rinvention peut comporter une couche enrobante k base d'au moins un oxyde 
1 5 transparent. Le compost seion ce mode comprend done un coeur constitut d'un produit 
de formule (1) tel que dtcrit ci-dessus et une couche ptriphtrique & base de r oxyde. 

Ce compost a I'avantage de prtsenter une stabilitt thermique amtliorte ainsi 
qu'une meilleure stabilitt chimique dans des milieux comma reau (k pH neutre, basique 
ou faiblement acide) et les solvants organiques. 
20 Par oxyde transparent, on entend ici un oxyde qui, une fois dtpost sur le 

compost support sous la forme d'une pellicule plus ou moins fine, n'absorbe que peu ou 
pas du tout les rayons lumineux dans le domaine du visible, et ceci de manitre k ne pas 
ou peu masquer la couieur intrinseque d'origine dudit support. En outre, il convient de 
noter que le terme oxyde, qui est utilist par commoditt dans ('ensemble de la prtsente 
25 description, doit ttre entendu comme couvrant tgalement des oxydes de type hydratts. 

Ces oxydes, ou oxydes hydrates, peuvent ttre amorphes et/ou cristallists. 
L'oxyde transparent peut etre plus particulitrement choisi parmi la silice, faiumine, 
la zircone, le zircon, l'oxyde de titane et les oxydes de terres rares. 

Par terre rare on entend ici les elements du groupe constitut par I'yttrium et les 
30 tltments de la classification periodique de numtro atomique compris inclusivement 
entre 57 et 71. La classification periodique des tltments k laquelie il est fait rtftrence 
est celle publite dans le Suppltment au Bulletin de la Socittt Chimique de France n° 1 
(janvier 1966). 

On notera que la couche ptriphtrique enrobant le compost support peut ne pas 
35 ttre parfaitement continue ou homogtne. Toutefois, de prtftrence, les composts selon 
ce mode de rtalisation de ('invention sont constituts d'une couche de revttement 
uniforme et d'tpaisseur controlee d'oxyde transparent, et ceci de manitre k ne pas 
atttrer la couieur originelle du support avant enrobage. 
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Les composes k couche d'oxyde pr6sentent, de preference, la mfime 
granulomere que celle donn6e plus haut 

Les composes de I'invention sont prepares par chamottage k une temperature de 
I'ordre de 1 400°C. Les produits de depart qui sont utilises dans les proportions 
5 stoechiometriques necessaires sont des oxydes comme par exemple Sn02, T1O2, 
113407. On peut utiliser aussi des carbonates ou des nitrates. Apr§s fa calcination, les 
produits obtenus peuvent 6tre broy6s. On peut remarquer k ce sujet que les composes 
de ('invention peuvent tr6s facitement etre d6sagglom§r§s si n6cessaire pour obtenir la 
granulomere mentionn6e plus haut. Cette d6sagglom6ration peut se faire en utilisant 

1 0 des moyens de broyage doux tels que ie broyage par jet d'air. 

Un proc6d6 de preparation des composes k couche enrobante peut consisted k 
mettre en presence le compose formant support de formule ATbOs et un pr6curseur de 
I'oxyde formant couche, et k precipiter cet oxyde. Les proc6d6s de precipitation des 
oxydes et ies pr6curseurs k utiliser sont connus. 

15 Dans le cas de la silice on peut mentionner la preparation de la silice par 

hydrolyse d'un alkyl-silicate, en formant un milieu r6actionnel par melange d'eau, 
d'aicool, du support qui est alors mis en suspension, et eventuellement d'une base, et 
en introduisant ensuite i'alkyl-silicate ou bien encore une preparation par reaction du 
support, d'un silicate, du type silicate aJcalin, et d'un acide. 

20 Dans le cas d'une couche k base d'alumine, on peut faire r6agir le support, un 

aluminate et un acide, ce par quoi on precipite de Falumine. Cette precipitation peut 
aussi etre obtenue en mettant en presence et en faisant r6agir le support, un sei 
d'aluminium et une base 

Enfin, on peut former I'alumine par hydrolyse d'un alcoolate d'aluminium. 

25 Pour ce qui est de I'oxyde de titane, on peut le precipiter en introduisant dans une 

suspension aqueuse du support un sel de titane d'une part tel que TiCI4, 710CI2 ou 
Ti0SO4, et une base d'autre part. On peut aussi op6rer par hydrolyse d'un titanate 
d'aikyte. 

Enfin, dans le cas d'une couche a base d'oxyde de zirconium, il est possible de 
30 proceder par co-hydrotyse, dans une suspension aqueuse du support, d'un alcoolate de 
zirconium d'une part et d'un alcoolate de siiicium d'autre part, et ceci en presence de 
fluorure de sodium NaF. On recupere le pigment ainsi form6 puis on calcine ce pigment 
de maniere k transformer la couche d enrobage precipitee en une phase de zircon, NaF 
jouant alors un rdie de fondant aidant a realiser ladite transformation k la temperature la 
35 plus basse possible. 

Les composes d6crits ci-dessus possedent un trSs bon pouvoir de coloration et un 
tr6s bon pouvoir opacifiant, et, de ce fait, conviennent k la coloration de nombreux 
materiaux, tels que plastiques et peintures. 
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Ainsi, et plus pr6cis6ment encore, ils peuvent dtre utilises dans la coloration de 
mati&res plastiques qui peuvent etre du type thermopiastiques ou thermodurcissables. 

Comme resines thermopiastiques susceptibles d'etre color6es selon Pinvention, on 
peut citer, & titre purement illustratif, le chlorure de polyvinyle, Palcool polyvinylique, ie 
5 polystyrene, les copolymeres styrene-butadi6ne, styrene-acrylonitriie, acrylonitrile- 
butadiSne-styrdne (A.B.S.), les polymdres acryliques notamment le polymethacrylate de 
rn6thyle, les polyoiefines teiles que le polyethylene, le polypropylene, le polybutdne, le 
polymethyipentene, les derives cellulosiques tels que par example Pac6tate de cellulose, 
Paceto-butyrate de cellulose, P6thyic6IIulose, les polyamides. Les produits decrits 
1 0 conviennent tout particulierement bien pour ie chlorure de polyvinyls le polypropylene et 

I A.B.S. 

Concernant les r6sines thermodurcissables pour lesquelles les composes d6crits 
conviennent 6galement, on peut citer, par exemple, les phenopiastes, les aminoplastes 
notamment les copolymdres ur6e-formol, m6iamine-formoi t les r6sines 6poxy et les 

1 5 polyesters thermodurcissables. 

On peut 6galement mettre en oeuvre les composes decrits dans des polymdres 
speciaux tels que des polymdres f!uor6s en particulier le polyt6trafluor6thyi6ne 
(P.T.F.E.), les polycarbonates, les eiastomeres silicones, les polyimides, les polyesters 
satur6s tels que les P.E.T, P.B.T et les polyac6tals tels que le P.O.M.. 

20 Dans cette application specifique pour la coloration des plastiques, on peut mettre 

en oeuvre les composes decrits directement sous forme de poudres. On peut 
6galement, de preference, les mettre en oeuvre sous una forme pr6-dispers6e, par 
exemple en pr6m6lange avec une partie de la r6sine, sous forme d'un concentre pete 
ou d'un liquide ce qui permet de les introduire e n'importe quel stade de la fabrication de 

25 la resine. Ce dernier point constitue un avantage particulierement important des 
composes decrits. 

Ainsi, les composes decrits peuvent etre incorpor6s dans des mati6res plastiques 
teiles que celles mentionnees ci-avant dans une proportion pond6rale allant 
general ement sort de 0,01 a 5% (ramenee au produit final) soit de 40 & 70% dans le cas 

30 d'un concentre. 

Les composes decrits peuvent etre 6galement utilises dans le domaine des 
peintures et lasures et plus particulierement dans les r6sines suivantes : r6sines alkydes 
dont la plus courante est d6nommee glyc6rophtalique; les r6sines modifi6es k Phuile 
longue ou courte; les resines acryliques d6riv6es des esters de Pacide acrylique 

35 (m6thytique ou ethylique) et methacryiique eventuellement copolymeris6s avec Pacrylate 
d'ethyle, d'6thyl-2 hexyle ou de butyle; les resines vinyliques comme par exemple 
Pac6tate de polyvinyle, ie chlorure de polyvinyle, le butyral polyvinylique, le 
formal polyvi ny I i que , et les copolymeres chlorure de vinyle et acetate de vinyle ou 
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chlorure de vinyliddne; les resin es aminoplastes ou ph6noliques ie plus souvent 
modifies; les r6sines polyesters; les r6sines polyurdthanes; les r§sines §poxy; les 
r6sines silicones. 

G6n6ralement, les composes d6crits sont mis en oeuvre k raison de 5 & 30% en 
5 poids de la peinture, et de 0,1 & 5% en poids du lasure. 

On peut utiliser plus particulferement les composes enrobes d'une couche d'oxyde 
transparent pour la coloration des matteres c6ramiques, com me par exemple les 
porcelaines, les faiences et les gres, et ceci soit par coloration k coeur de la c&amique 
(melange physique entre la poudre c6ramique et le pigment), soit par coloration 
10 uniquement de la surface de cette demidre au moyen de glagures (compositions 
verrferes de revfitement) contenant le pigment. 

Dans cette application, la quantity de composes de rinvention ou de compositions 
& base de ces composes mise en oeuvre est g6n6ralement comprise entre 1 et 30% en 
poids par rapport soit k r ensemble de la ceramique, soit par rapport & la glagure seule. 
15 Les composes d6crits peuvent aussi dtre utilises pour ia coloration d'un Bant 

mineral. 

Ce liant mineral peut etre choisi parmi les Hants hydrauliques, les liants a6riens, le 
piatre et les Slants du type sulfate de calcium anhydre ou partiellement hydrat6. 

Par liants hydrauliques, on entend les substances ayant la propri6t6 de faire prise 
20 et de durcir aprds addition d'eau en formant des hydrates insolubles dans I'eau. 

^invention s'applique tout particulterement & la coloration des ciments et bien 
entendu des batons fabriqu6s k partir de ces ciments par addition & ceux-ci tfeau, de 
sable et/ou de graviers. 

Dans le cadre de la pr6sente invention, le ciment peut, par exemple, §tre du type 
25 aiumineux. On entend par I£l tout ciment contenant une proportion 6lev6e soit d'alumine 
en tant que telle soit d'aluminate soit des deux. On peut citer & titre d'exemple les 
ciments & base d'aluminate de calcium, notamment ceux du type SECAR. 

Le ciment peut aussi 6tre du type silicate et plus particulidrement & base de 
silicate de calcium. On peut donner & titre d f exemple les ciments PORTLAND et, dans 
30 ce type de ciments, les Portland & prise rapide ou trds rapide, les ciments blancs, ceux 
resistant aux sulfates ainsi que ceux comprenant des laitiers de hauts-fourneaux et/ou 
des cendres volantes et/ou du meta-kaolin. 

On peut aussi mentionner les ciments & base d'h6mihydrate, de sulfate de calcium 
ainsi que les ciments magnesiens dits ciments de Sorel. 
35 ^invention s'appJique aussi a la coloration des liants a£riens, c'est & dire des liants 

durcissant & Pair fibre par Taction du CO2, du type oxyde ou hydroxyde de calcium ou de 
magnesium. 



2735461 



6 

(.Invention s'applique enfin k la coloration du pi&tre et des Hants du type sulfate de 
calcium anhydre ou partieiiement hydrate (CaS04 et CaS04, 1/2H£0). 

Enfin, les composes d6crits sont 6galement susceptibles de convenir pour des 
applications dans Industrie du caoutchouc, notamment dans les revdtements pour sols, 
5 dans (Industrie du papier et des encres d'imprimerie, dans le domaine de la cosmetique, 
ainsi que nombreuses autres utilisations comma par example, et non iimitativement, la 
teinture, le finissage des cuirs et ies rev&tements stratifies pour cuisines et autres plans 
de travail. 

La pr6sente invention couvre enfin les compositions de matidre color6es 
10 notamment du type plastiques, peintures, lasures, caoutchoucs, c6ramiques, glagures, 
papiers, encres, produits cosmetiques, teintures, Hants min6raux et revetements 
stratifies, qui comprennent des composes selon I'invention ou des compositions & base 
de ces composes. 

Un exemple va maintenant 6tre donn6. 
1 5 Dans cet exemple, les coordonn6es chrornatiques L*, a* et b* sont donn6es ici et 

pour le reste de la description dans ie systdme CIE 1 976 (L*. a* et b* ) tel que d6fini par 
la Commission Internationale d'Eclairage et r6pertorie dans le Recueil des Normes 
Frangaises (AFNOR), couleur colorimetrique n° X08-12 (1983). Elles sont d6termin6es 
au moyen d'un colorimetre commercialise par la Soci6t6 Pacific Scientific. La nature de 
20 niiuminant est D65. La surface d'observation est une pastille circuiaire de 1 2,5 cm 2 de 
surface. Les conditions d'observations correspondent & une vision sous un angle 
d'ouverture de 10°. Dans les mesures donn&es, la composante sp6culaire est exclue. 

L* donne une mesure de la reflectance (nuance clair/sombre) et varie ainsi de 
100<blanc)&0(noir). 
25 a* et b* sont les valeurs des tendances color6es : 

a* positif - rouge 
a* negatif = vert 
b* positif = jaune 
b* negatif = bleu 

30 L* represente done la variation du noir au blanc, a* la variation du vert au rouge et 

b* la variation du jaune au bleu. 
Exemple 

On prepare les produits par reaction en phase solide, par melange dans un 
creuset d'agathe, d'oxydes TiC^, TT^Oy et Sn02 (Rhdne-Poulenc) et du carbonate 
35 BaCOa (Prolabo Rectapur) ou SrCOs dans les proportions stoechiometriques d6sir6es. 
On pastille & 0,5 tonne/cm 2 . On calcine sous oxygene suivant un cycle thermique en 
deux paliers i'un de 10h. a 1400°C puis I'autre de 5h. h 1000°C. Les pastilles obtenues 
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sont broy6es en poudre et caract6ris6es par diffraction des rayons X et colorim6trie 
(R6flexion diffuse). 

On donne dans le tableau ci-dessous les caract6risations colorim6triques des 
phases obtenues 



Phase 


L* 


a* 


b* 


BaTbn.RTio.2O3 


63,56 


35,63 


68,41 


BaTbo.fiSnn.203 


80,51 


6,23 


85,38 


SrTbn.fiTin.2O3 


67,67 


11,33 


67,56 


Snbo.fiSnn.2O3 


71,67 


-5,03 


63,28 



Utilisation en piastique 

Les produits sont incorpor6s dans une proportion de 1% en poids de poudre dans 
10 du polypropytene.On forme des eprouvettes par injection d 240°C. La mesure des 
coordonnees chromatiques est effectu6e sur fond blanc. Les valeurs obtenues sont 
donn6es ci-dessous. 



Phase 


L* 


a* 


b* 


BaTbn.aTin.2O3 


50,55 


16,19 


42,5(5 


BaTbn.aSnn.2O3 


62,47 


-2,63 




53,30 



15 
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BEYENPfGATlPNS 

1 - Compost caract6ris6 en ce qull repond & la formule giobale A(M,Tb)()3 dans 
5 laquelle A design e au moins un alcaiino-terreux et M retain ou le titane, M ef la terbium 

6tant presents en solution solide. 

2 - Compose salon la revendication 1 , caract6ris6 an ce que M est present dans une 
quantity telle que le rapport en % atomique M/M+Tb est d'au plus 60%. 

10 

3 - Compose selon la revendication 1 ou 2, caracterise en ce qull pr6sente une 
granulomere d'au plus 5pm. 

4 - Compost selon Tune des revendications pr6c§dentes» caract6r?s# en ce qu'H 
1 5 comporte une couche enrofaante & base d'au moins un oxyde transparent qui peut §tre 

plus particulidrement choisi parmi la silice, I'alumine, la zircone, le zircon, Foxyde da 
titane et les oxydes de terras rares. 

5 - Utilisation comme pigment colore d'un compose selon Tune des revendications 
20 pr6c6dentes. 

6 - Utilisation selon ta revendication 5 du compost precite dans des matidres plastiques, 
des peintures, des lasures, des caoutchoucs, des papiers, des encres, des produits 
cosmetiques, des teintures, des Hants mindraux et des revfitements stratifies. 

7 - Utilisation comme pigment colore dans des c6ramiques ou des glagures d'un 
compost selon la revendication 4. 

8 - Compositions de mature color6es notamment du type plastiques, peintures, lasures, 
30 caoutchoucs, c6ramiques, glagures, papiers, encres, produits cosmetiques, teintures, 

Hants mineraux et rev§tements stratifies, caract6ris6es en ce qu'elles comprennent un 
compose tel que defini & I'une quelconque des revendications 1 & 4. 
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The invention concerns a compound characterized in that its global formula is A(M,Tb)03 (1), 
where A is at least one alkaline earth element and M is either tin or titanium, whereby element M 
and terbium are present in a solid solution. 

The invention also concerns the use of the aforementioned compound as a colored pigment for 
materials such as plastics, paints, integrated surface coatings, rubber, ceramic, glazes, paper, ink, 
cosmetic products, dyes, mineral binders, and stratified surface coverings. 

Alkaline earth- and terbium-based compound and its use as a coloring pigment 

The present invention concerns an alkaline earth element- and terbium-based compound and its use 
as a colored pigment. 

Colored mineral pigments are widely used in numerous industries, particularly in the paint, plastics 
and ceramic industries. For these applications, properties such as thermal and/or chemical stability, 
dispefsability (the product's capacity to disperse adequately in a specific medium), compatibility 
with the medium that is to be colored, intrinsic color, coloration properties, and opacification 
properties, constitute particularly important criteria that must be taken into consideration in 
selecting a suitable colored pigment. 

Unfortunately, most of the colored mineral pigments that are suitable and actually used industrially 
today for the aforementioned applications generally require the use of metals (particularly 
cadmium, l ead, chrome, and cobal t) whose use is being increasingly restricted to the point of being 
banned altogether by the laws of many countries, owing to the toxicity of these metals, which is 
thought to be extremely high. One particularly egregious example of this problem is constituted by 
lead chromate and antimoniate yellow pigments. 

Hence the development and (ultimately) commercialization of substitute colored mineral pigments 
is an extremely important economic and industrial challenge today. 

Hence the purpose of the present invention is to provide a substitute colored pigment in a color 
range extending from yellow to red. 

Toward this end, the compound according to the invention is characterized in that its global 
formula is A(M,Tb)03 (1) where A is at least one alkaline earth element and M is either tin or 
titanium, whereby element M and terbium are present in a solid solution. 

The invention also concerns the use of a compound such as that defined above as a colored 
pigment. 

Other characteristics, details and advantages of the invention will become more apparent on reading 
the description that follows, as well as the accompanying concrete but non-restrictive illustrative 
example. 
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The elements of the invention correspond to the global formula (1) that was mentioned above. The 
two preferred options are barium and strontium. 1 

In addition, terbium is partially replaced by an element M as defined above. According to the 
invention, terbium and element M are present as a solid solution. 

The ratio of terbium to the other element M can vary, and is determined by the target color. 
However, generally, and in the interest of obtaining a solid solution of element M in the terbium, 
element M is present in a quantity such that the atomic M/M+Tb ratio in percent is a maximum of 
60 percent, and more particularly a maximum of 50 percent. And thus the compound according to 
the invention can be represented by the formula Am x Tbi_ x 0 3 where 0<x 3D. 6 
10 

The compound according to the invention preferably exhibits maximum granulometry (mean size 
of the particles) amounting to 5 |im, and more particularly 1 |im. 

According to an embodiment of the invention, the compound according to the invention can 
integrate a cladding layer that is based on at least one transparent oxide. The compound according 
to this embodiment thus comprises a core consisting of the product having formula (1) such as that 
described above and a peripheral oxide based layer. 

The advantage of this compound is that it exhibits improved thermal and chemical stability in 
media such as water (with neutral pH, base or slightly acid) and organic solvents. 

In the present context, transparent oxide means an oxide which, after being deposited on the 
support compound in the form of a film of greater or lesser fineness, absorbs few or no luminous 
rays in the visible spectrum, in such a way that the intrinsic color of the support is not masked, or is 
only masked to a minimal extent. Moreover, the term oxide is used for convenience in the present 
text, but also refers to all hydrated oxides. These oxides (or hydrated oxides) can be amorphous 
and/or crystallized. The following transparent oxides can be used: silica, alumina, zirconia, zircon, 
titanium oxide and rare earth oxides. 

In the present context, rare earth elements are defined as elements of the group constituted by 
yttrium and the elements in the periodic table whose atomic numbers range from 57 to 71 . The 
periodic table referred to here is that published in Supplement au Bulletin de la Societe Chimique de 
France no. 1 (January 1966). 

The peripheral cladding layer of the support compound does not necessarily have to be either 
seamless or homogenous. However, the compounds according to this embodiment of the invention 
are preferably composed of a uniform transparent oxide cladding whose thickness is controlled, so 
as to avoid altering the original color of the support prior to envelopment . 



Translator's note: The translation of this sentence is a surmise only as the counterpart French is a 
quasi- incoherent incomplete sentence and appears to be an error, since barium and strontium are 
not mentioned anywhere else in the document. 
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The oxide layer compounds according to the invention preferably exhibit the same granulometry as 
that described above. 

The compounds according to the invention are prepared via "chamottage" 2 at a temperature of 
approximately 1400 °C. The requisite stoichiometric proportions of oxides such as Sn02, Ti02, 
and Tb407 are used as starting materials, although carbonates and nitrates can also be used. 

Following calcination, the products obtained can be ground. In this regard, it should be noted that 
the compounds according to the invention can be readily dispersed if necessary, in order to obtain 
the granulometry mentioned above, using a gentle grinding method such as air-jet grinding. 

One possible preparation procedure for cladding layer compounds is to combine the supporting 
compound having the formula Atb03 and a precursor of the oxide forming layer, and then 
precipitate this oxide. The oxide precipitation procedure and the precursors that are used for these 
processes are known. 
15 

The silica can be prepared in one of two ways: (a) via hydrolysis of an alkyl-silicate, and by then 
forming a reactive medium by combining water, alcohol, the support (which is then put into 
suspension), and possibly a base, and then adding the alkyl-silicate; or (b) via a reaction of the 
support, an alkaline silicate, and an acid. 
20 

If an alumina based layer is used, the support, an aluminate and an acid can be reacted, which 
causes the alumina to precipitate. This precipitation can also be obtained by combining the support, 
an aluminum salt and a base. 

Alumina can also be formed by hydrolising an aluminum alcoolate. 

25 As for titani um oxide, it can be precipitated either (a) by adding to an aqueous suspension of the 
support a titanium salt which is one part base and one part TiC14, TiOC12, or TiOS04; or (b) via 
hydrolysis of an alkyl titanate. 

In the case of a zirconium oxide layer, co-hydrolisis can be realized involving (a) a zirconium 
alcoolate in an aqueous suspension of the support; and (b) a silica alcoolate, in the presence of 
sodium NaF fluoride. Following recovery of the pigment thus formed, the pigment is calcinated in 
such a way as to transform the precipitated cladding layer into a zircon phase, whereby NaF acts as 
a flux that allows for realization of said transformation at the lowest possible temperature. 

The compounds described above have very good coloration and opacification properties, thus 
making these compounds suitable for use as pigments in numerous products such as plastic and 
paint, and more specifically for coloring plastics, which can be either thermoplastic or 
thermosetting materials. 



"7 

~ Translator's note: There is apparently no English equivalent for this term, which refers to a 
specifi c type of thermal treatment in the solid phase. 
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Following are some examples, of a strictly illustrative nature, of thermoplastic resins that can be 
colored according to the invention: polyvinyl chloride, polyvinyl alcohol, polystyrene, copolymers, 
styrene butadiene, styr ene-acrylonitril e, acrylonitrile-butadiene-styrene (ABS); acrylic polymers 
(particularly methyl pol ymethacryl ate ) ; polyolefins such as polyethylene, polypropylene, 
polybutene, and polymethylpentene; and cellulose derivates such as cellulose acetate, cellulose 
acetobutyrate, ethylcellulose and polyamides. The compounds described are particularly suitable 
for polyvinyl chloride, polypropylene and ABS. 

Examples of thermosetting resins for which the compounds described are also suitable include 
phenoplasts, aminoplasts (particularly the urea-formol copolymers, and melamine formol), epoxy 
resins, and thermosetting polyesters. 

The compounds described can also be used in conjunction with special polymers such as 
fluorinated polymers, and the following in particular: polytetrafluroethylene (PTFE), 
polycarbonates, silicone elastomers, polyimides, saturated polyesters such as PET and PBT, and 
polyacetals such as POM. 

20 The compounds described can be used directly in powdered form for this specific plastic 
coloration application. In a preferred embodiment according to the invention, the compounds 
described can be used in a predispersed form, one example of this being a premixture partially 
composed of resin, in the form of a concentrated paste or liquid, which allows for the compounds to 
be added at any stage in the resin production process. This latter characteristic is a particularly 
major advantage of the compounds described. 

Hence the compounds described can be incorporated into plastics such as those mentioned above in 
amounts ranging from 0.01-5% by weight of the final product, and thus 40-70% by weight in a 
concentrate. 

The compounds described can also be used for paint and integrated surface coatings, and 
specifically in the following resins: alkyd resins, the most common of such products being alkyd 
paints; modified oil based long or short resins; 3 acrylic resins derived from esters of acrylic acid 
(methylic or ethylic) and methacrlyic acid, in some cases copolymerised with ethyl acrylate, ethyl - 
2-hexyl or butyl; vinyl resins such as polyvinyl acetate, polyvinyl chloride, polyvinyl butyral, 
polyvinyl formal, and the copolymers vinyl chloride, vinyl acetate and vinylidene chloride; 
aminoplast and phenolic resins (usually in modified form); polyester, polyurethane, epoxy, and 
silicone resins. 

In most cases the compounds described comprise 5-30% by weight of paint and 0.1-5% by weight 
of integrated surface coatings. 

Compounds with a transparent oxide cladding layer can also be used to color ceramic materials 
such as porcelain, earthenware, and stoneware, either by integrating the pigment into the ceramic 
material via a physical mixture of the ceramic powder and the pigment, or by simply applying the 
pigment to the ceramic surface using glazes (vitreous surface coating) containing the pigment. 



" Translator's note: sic in the French (long or short resins). It is unclear how this is meant. 
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In this application, the compounds according to the invention or a product that is based on the 
compounds according to the invention generally account for 1-30% either of the weight of the 
ceramic or the glaze alone. 
15 

The compounds described can also be used to color a mineral binder, which can be a hydraulic 
binder, an air-hardened binder, plaster, an anhydrous calcium sulfate binder, or a partially hydrated 
calcium sulfate binder. 



Hydraulic binder means any substance that hardens (via the formation of insoluble hydrates) when 
water is added. 

The invention also applies to the coloration of cement and of course to cement-based concrete to 
which water, sand and/or gravel is added. 

The cement according to the invention can be, for example, alumina cement, which means any 
cement that contains a relatively high proportion of alumina, an aluminate, or both. One example of 
such a product is calcium aluminate, specifically the type known as Secar. 

Silicate cement can also be used, particularly calcium silicate cements such as Portland cement, 
including very fast hardening or fast hardening Portland cement, white cements, sulfate resistant 
cements, and cements containing blast furnace slag and/or fly ash and/or metakaolin. 

Other types of cements that can be used include hemihydrate cements, calcium sulfate cements, and 
magnesium cements, which are commonly referred to as Sorel cement. 

35 The invention can also be applied to the coloration of calcium/magnesium oxide or 
hydroxide binders that harden on contact with ambient air via the action of C02. 

The invention can also be used to color plaster as well as anhydrous or partially hydrated calcium 
sulfate. 

The compounds described are also suitable for rubber industry applications, particularly for floor 
coverings; paper industry applications; printing ink applications; cosmetics applications; and 
numerous other applications such as (but not limited to) dyes, leather finishings, and stratified 
coverings for kitchens and other work surfaces. 

The present invention can also be used for composite colored materials - e.g. plastics, paints, 
integrated surface coatings, rubber, ceramic, glaze, paper, ink, cosmetic products, dye, mineral 
binders, and stratified surface coverings - that comprise compounds according to the invention or 
composites that are based on these compounds. 

Following is an example of this. 
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15 in this example, the chromatic coordinates L*, a* and b* are given here, and the remainder 
are derived from the description in the CIE 1 976 (L, a* and b*) system as defined by the 
Commission Internationale d'Eclairage and listed in Recueil des Normes Franfaises (AFNOR), 
colorimetric color no. XQ8-12 (1983), These coordinates are established on the basis of a 
colorimetry system that is marketed by Pacific Scientific. The nature of the illuminant is D65. The 
observation surface is a disc with a surface area of 12.5 square centimeters. The observation 
conditions are the equivalent of visualization at a 10 degree viewing angle. The specular element is 
not included in the measurements given here. 

L* represents the reflectance measurement (light to dark) and varies from 1 00 for white and 0 for 

black. 

25 a* and b* are the values for colored hues, as follows: 

a* positive = red; a* negative = green; b* positive = yellow; b* negative = blue. 

30 Thus L* represents the black to white range, a* the green to red range, and b* the yellow to 

blue range. 

Example : 

The products are prepared by reacting them in the solid phase, by mixing, in a crucible, Ti02, 
Tb407, and Sn02 (from Rhone-Poulenc) and BaC03 carbonate (from Prolabo Rectapur) or 
SrC03, in the desired stoichiometric proportions. Pelleting is then realized on the basis of 0.5 
tons/square centimeter. Oxygenated calcination is then realized using a two-stage thermal cycle, 
one being 10 hours at 1400 °C, and the other being 5 hours at 1000 °C. The pellets thus obtained 
are ground into a powder and characterized via colorimetry and X-ray diffraction (diffuse 
reflection). 

The following table shows the colorimetric characterizations for the phases obtained. 



Phase 


L* 


a* 


b* 


BaTb0.8Tio.2O3 


63.56 


35.63 


68.41 


BaTb0.8Sn0.2O3 


80.51 


6.23 


85.38 


SrTb0.8Ti0.2O3 


67.67 


11.33 


67.56 


SrTb0.8Sn0.2O3 


71.67 


-5.03 


63.28 



Use in plastics 

The products are incorporated into polypropylene in a proportion amounting to 1 % by powder 
weight, and specimens are formed via injection at 240 °C. The chromatic coordinates are measured 
against a white background, and the following values are obtained: 



Phase 




a* 


b* 
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BaTb0.8Ti0.2O3 


50.55 


16.19 


42.55 


BaTb0.8Sn0.2O3 


62.47 


-2.63 


53.30 



Claims 



1 — Compound characterized in that its global formula is A(M,Tb)03, where 

A is an alkaline earth element and M is tin or titanium, whereby M and terbium are present in a 
solid solution. 

2 — Compound according to claim 1 , characterized in that element M is present in a quantity 
such that the atomic M/M+Tb ratio is a maximum of 60 percent. 

10 

3 - Compound according to claims 1 or 2, characterized in that the compound exhibits a 
granulometry that does not exceed 5 jam. 

4 — Compound according to one of the previous claims, characterized in that the compound 
comprises a cladding layer that is based on at least one transparent oxide, which can be in particular 
silica, alumina, zirconia, zircon, a titanium oxide or a rare earth oxide. 

5 - Use as a colored pigment of a compound according to one of the preceding claims 

6 - Use, according to claim 5, of the aforementioned compound in plastics, paints, integrated 
surface coatings, rubber, paper, dyes, mineral binders, and stratified surface coverings. 

25 

7 - Use of a compound, according to claim 4, as a colored pigment in ceramic materials or 
glazes. 

8 - Composite colored materials, particularly plastics, paints, integrated surface coverings, 
rubber, ceramic, glazes, paper, ink, cosmetic products, dyes, mineral binders, and stratified surface 
coverings, characterized in that these materials integrate a compound such as that defined in one of 
the claims 1-4. 
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